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(54) VERFAHREN UND VORRICHTUNG ZUR ABTRENNUNG YON MILCHSAEURE AUS ROHLOESUNGEN 



(57) bieVEHnWdung betrifft ein Verfahren und erne Vorfichtung zur Abtrennung von Milchsaure 
aus Rohlosungen, welche in der chemisch-pharmazeutischen Industrie Anwendung finden. Die 
Milchsaure hat ein weites Einsatzgebiet in der Technik, der Nahrungsmitteiindustrie und auf 
vielen anderen Gebieten. Die Aufgabe besteht darin, ein technisch einfach realisierbares, energie- 
und zeitsparendes Verfahren zur Abtrennung von Milchsaure zu schaffen, das eine hohe Ausbeute 
und gute Qualitat des Produces gestattet, sowie eine effektive Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
Verfahrens zu erstellen. Die Aufgabe wird gelost, indem die Veresterung der Rohmilchsaure mit 
niederen aliphatischen, fiussig eingeleiteten Alkoholen mit 1 bis 3 C-Atomen, bei vermindertem 
Druckuhd Temperaturen von etwa40-65°C vorzugsweise in einem modifizierten Vakuum-Umlauf- 
Verdampfer durchgefuhrtwird. Fig. 1 
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Tit el der Erfindung 

Vexfabren and Torrichtung zur Abtrennung von Milchsaure 
aus Eohlosungen 

Anwendangsgebiet .der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren and eine Vorrichtung 
zur Eeinigung von Milchsaaxe, welche in der chemisch-phar- ■ 
mazeutischen Industrie Anv/endung finden* Milcbsaure. wird. 
in der Tecbnik, der Lebensmittelindustrie und in vielen 
anderen Industriezweigen verwendet* 

Cbarakteristik der bekannten tecbniscben Losungen 

Bei der tecbniscben Herstellang von Milchsaaxe • dare b fermen- 
tativen Abbaa. von Starke and anderen Kohlehydraten wird ein 
Eohprodukt erbalten, das neben ca* 10 % Milchsaure einen 
groBeren Teil an unerwunschten Begleitsubstanzen, insbe- • 
sondere unvollstandig abgebautes Ausgangsmaterial, He- 
benprodukte und anorganische Salze entbalt* 

Fur bestimmte Verwendungszwecke in der Technik and in der* 
Hahxungsmittelindustxie ist eine derartig verunreinigte 
Milcbsaare laicht einsetzbar, sondem muB einer Eeinigung 
unterworf en werderi* 



Ein Verfahren zar Abtrennung der Milcbsaare von den Be- 
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gleitsabstanzen besteht darin, die Bohmilchsaore mit nie- 
deren aliphatischen Alio hoi en za. verestera, das Alley llactat 
aos der Mischung abzudestillieren and aas dem Destillat 
doxoh Hydrolase gereinigte Milchsaare za gewinnen* 

In der Literatar sind zahlreiche Methoden zor Beinigang von 
Milchsaare mitt els Veresterang beschrieben worden* Bei ei- 
nem Teil dieser Yerfahren wird Bohmilchsaure , der man im 
allgemeinen einen saaren Katalysator zasetzt, der Einwir- . 
kong von Alkoholdampf en anterworfen. Mit dem entweichen- 
den Dampfgemisch wird Milchsaare groBtenteils als Ester 
■von den Begleitsabstanzen abgetrennt. 

Hach TJS-PS 2 420 234 wird dieser ProzeB mit Alkoholen, 
. die tfeaiger als vier C-Atome haben, bei Atmbspharen- 
drack darchgefubrt • Bei dieser 7er£ahrensweise wird in 
einer Nebenanlage Alkohol verdampft, bevor er in das' 
BeaktionsgefaB eingeleitet. wird* Die Mindesttemperatur 
der Beaktionsinischang maB am. Kocbpankt . des Alkohols lie- 
gen,- da bei tief eren lemperaturen der- Alkohol in der 
Reaktionsmischang absorbiert wiirde# 

Bereits ab etwa 70° C besteht* aber die Gefahr, daB sich 
in der Beaktionsmischang Uebenprodukte bilden, die die 
Qaalitatdes Sndprodaktes , insbesondere Gerach and Ge- 
. schmack nachteilig beeinf lassen* Mit diesem- 7erf ahren 
werdeh zwar gate Aas beaten erzielt, aber der relativ 
habe Zeit- and. Mat erialaaiwand wirken sich nachteilig 
aos# 

Japanische Atitoren beschreiben in C»A» 6^ (1965) > 
S* 2394c die Flussig-DampfrPhasen-Beaktion mit 60%ig*er 
Milchsaare and Methanol bei 105 bis 107° C* Dabei wird 
bei einem Mblverhaltnis Methanol : Milchsaare von 5*4 
eine Aasbeate.von 93.% der Theorie erreicht. Aach.hier 



# 
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sind die hohen Temperataren wie beim voranstehenden Ver- 
fahren von Nachteil# AaBerdem liegt der Verbraach an Me- 
thanol sehr hoch* 

Eine andere Verfahrensweise wird in der CS-PS 104 398 
(C.A* 60 (1964), S. 2780 f) beschrieben* Hier wird die 
techniscbe Milchsaare nach Yersetzen mit. Methanol and ei- 
ner katalytischen Menge Schwef elsaare zanachst gekocht# 
Nacb der Filtration leitet man das ?iltrat xiber ein io- 
nise hes Sieb, wobei es der Einwirkang von Methanoldampf en 
unterworfen wird* Hier handelt es sich am einen zeitaaf- 
wendigen Mehrstaf enprozeB* 

Laat Teroff entlicbang der CSSR-Zeitschriit Pramysl . 
Pot ravin 15 (1964), S« 193 wird durcb Sinleiten von Me- 
thanol dampf bei einer Temperator von 80 bis 90° C in an 
Ballaststoff en reiche Hohmilchsaare eine Aasbeate von 
95 % erzielt* Die zanehmend viskosen and beim Abkiihlen 
erhartenden Hiickstande erscirweren eine techniscbe Reali— 
sierang des Ve'rx ahrens « 

Der 3aa und die Panktionsweise eines bandelsiiblichen Va- 
kaom-Umlaof -Verdampf ers sind Stand der Technik# In der 
Eegel dient er der Abtrennang bzw* Yerdampfang eines L6- 
sangsmittels aas einem Geinisch* 

Yeroff entlichangen uber die Yerwendung von Yakauja-Umlaaf- 
Yerdampfern zar Darchfuhrang von Yeresterangsreaktionen. 
sind nicht bekannt* 

Ziel der Srfindang 



Die Srfindung hat das Ziel, ein energie- and zeitsparen- 
des Yerfahren zur Abtrennang von Milchsaare aas Rohlo- 
s.angen sowie eine Yorrifcatang zar technisch . ganstigen "■' 
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Bsalisierang des Verfabrens za entwickeln, 
Darlegang des Wesens der Erfindang 

Der Erfindang liegt die Aufgabe zagrande t ein tecbniscb 
einf acfa realisierbares , zeit- and energiespaxendes Ver- 
fabren zur Abtxerinang yon Mlobsaore.. a as fioblosangen za 
finden,. das eine bobe Aasbeute and gate Qaalitat des Pro- 
duct es gewahrleistet, sowie eine effekt'ive Vorricbtung 
zor DiircbJKinrang des' Yerfahrens za entwickeln. 

« 

ErfindangsgemaB wird die Aufgabe dadurcb gelost, daB man 
eine bei, der Fermentation* von Starke Oder anderen Eohle- 
hy drat en erfaaltene Eohlosung,. die 2unachst auf einen 
Milcfasauregebalt VQa.70.blfl 80 % konzentriert wird, mit 
konzentriert er Schwefelsaure versetzt* Bs werden, auf 
das dtarcbgesetzte Milchsaure-Volumen bezogen, bis zu 
4,0 Vol*-#, vorzugsweise 0,7 7ol.-#* konzentriert e. Scbwe- 
f elsaure oder ein anderer ublicber Vere&terungs-Kataly- 
sator verwendet* Das Yerfabren kann sowobl als Batcbr- 
Verfahren als auch im Vakucaa-IJmlauf-Terdaapf er dnrcbge— 
fuhrt werden.. 

Das Gemiscb wird in einem mpdifizierten Vakuum-Umlauf- 
Verda&pfer (Figur 1) bei vermindertem .Druck, vorzugs- 
weise 15. bis 50. Torr,. erhitzt. ■' 

Dabei wird das Eeaktions gemiscb uber das Bodenventil (9) 
in das YorratsgefaB (1) geleitet ♦ Infolge des Yakuums 
steigt die" Eobmilcbsaure uber das Steigrobr (6) in das 
. Yerdampf ersystem (2) (3) and fliefib uber das Eiicklauf- . 
robr (7) in das Yor.rats.gef aB (1) zuriick* 



Sobald das Gemiscb eine Temperatur von etwa 40 bis 65° 0 
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err.eicbt, hat, werden uber das Zwischenstriick mit Einiei- 
tungsrohr (8) in das im VorratsgefaB befindliche Steig- 
rohr (6) des Verdainpf ersystems aliphatische Alkobole mit 
1 bis 3 C-Atomen, z# B. Methanol, Ethanol, n- oder i-- 
Propanol, eingeleitet# 

Diese Reaction kann sowohl kontinuierlich als auch dis- 
kontinuierlich gestaltet werden* 

Das Reaktionsgemisch steigt iiber den Warmeaastauscher (2) 
in den Verdampf erkopf (3) ♦ Das ent^eichende Dampf gemisch, 
das aus fflethyllactat , Methanol, Wasser and fitilchsaure be- • 
steht, wird im Warmeaustauscher (Kiihler) (4) kondensiert 
and im AuffanggefaB (5) gesammelt. Das nicht amgesetzte 
Eeakitionsgemisch wird 70m Ver dampf erkopf (3) iiber das Ruck« 
laufrohr (7) in das VorratsgefaB (1) zuruckgef iihrt . ills 
Yorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahreris eignet sich 
ein modif izierter Vakuum-Uinlaaf-Yerdampf er besonders* 

Die Apparatur ist so aafgebaut, daB eine aus Zwisctienstuck 
and Sinleitungsrohr bestehende Zuleitung (8). bis in das 
im VorratsgefaB (1) befindliche Steigrohr (6) hineinfiihrt . 
Das Zwischenstuck mit Einlextungsrohr (8) befindet sich 
zwischen 3odenventil (9) und VorTatsgefaB (1)* Das Sin- 
leitungsrohr kann aber aach darch einen gesonderten . • 
Stutzen oder darch die Wand des Vorratsgef a'Bes .bis in. das * 
Steigrohr gefiihrt sein* Das Steigrohr verbindet das Vor- 
ratsgefaB mit dem Verdampf ersystem, das aus Warmeaustaa- 
scher (2) and Ver dampf erkopf (3) besteht. Vom Terdampf er- 
kopf (3) aus fuhrt ein Riicklaufrohr (7) zuriick zum Vor- 
ratsgefaB (1)* Sine zweite Leitung verbindet den Ver-* 
dampf erkopf (3) mit dem Warmeaustauscher (Kuhler) (4)y 
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welcber mit' dem Auff anggefaB (5) verbunden ist* An dem 
AoffanggefSB sind. ein Sodenventil (9) und zwei Vakuum- 
bzw. Beliiftungsventile (10) angebracbt. Die Warmeaus- 
tauscbflacbe des verwendeten Vakuum^mlauf-Verdampf ers 
muB mindestens die zweifacbe GroBe der eines bandelsub- 
licben Vakuum-Umlaaf-Verdampfers baben. 

Es ist tiberrascbend, daB es nicbt nur moglicb,- sondem 
auch vorteilbaft ist, die Veresterung und Abtrennung 
von ffiilcbsaare darcb Einleiten niederer alipbatiscber 
Alkobole in waBrige Eobmilcbsaarelosung bei gegeniiber 
dent Atmospbaxendruck betracbtlicb reduziertem Druck 
and bei niedrigen (Demperaturen vorzunebmen t " da beispiels 
weise nacb S# TEEAMOTO /J. Cbem* Sqc* Japan, Ind. Cbenu 
Sect* ^6 (1953) S#*875/ durcb erbobten Druck (0,3 bis 
0,4 MEa) und durcb erbobte Temperatur (130 bis 140° C) 
die Milcbsaure-Ausbeute gesteigert wird. 

Es- kormte festgestellt werden, daB bei reduziertem 
Druck der Bedarf an Alkbbolen trotz der.boberen Fliicb- 
tigkeit geringer ist and die nabezu quantitative Ab- 
trennung der Mile bsaure' in kurze'r Zeit erreicbt wird. 
Bin weiterer Yorteil bestebt- darin, daB die Alkobol- 
komponente vor dem Einleiten nicbt verdampft werden 
muB, sondern in flussiger Form in die Reactions mi- 
scbung eingespeist werden kann* 

Fiir eine fortlauf ende Produktion der Milcbsaure im 
teebniscben MaBstab ist die Durcbfubrung- der. Heaktion 
in dem oben bescbriebenen modifizierten Yakuum-Umlauf- 
Verdampfer von Vorteil, da in dies em das Yerfahren 
qiiasikontinuierlicb gestaltet werden kann* Da die Heak- 
tionsmiscbung nur maBig erwarmt wird, ist das 'Destiilat 

frei yon Zersetzungsprodukten, so daB die daraas durcb 
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Hydrolase gewinnbare Milcbsaore bocbstsrs Qaalitatsan- 
spriicben geniigt. Der bei der Eydrolyse erbaltene Alkobol 
kann obne Eeinigang tux eine weitere Milcbsaarevereste- 
rang eingesetzt werden. 

4 

Weiterbin wurde festgestellt, daB der im wesentlicben aus 
Begleitsubstanzen .bestebende Buckstand eine Viskositat 
aofweist, die im nocb nicht erkalteten Zustand eine pror- 
blemlose Sntfernong aas deia Heaktionsgef a£. ermoglicbt. 

Aasfubrungsbeispiele 

1* Beispiel zum Yerfabren 

In einen 2,5 Liter-Salfierkolben gibt man 1,2 kg. 75%iger 
robei. Milcbsaure and 72 g konzentrierteer Scbwef elsaure . . 
Der Sulfierkolben wird in ein regelbares Heizbad einge- 
taacbt and mit Sabrer, Tbermometer, Tropftricbter and 
JEolonne- aasgerastet* Das AasflaBrobr des Tropftricbters, 
das bis' zam Boden des Salf ierkolbens reicbt, ist ' am' an- 
teren Ende za einer Eapillare aasgezogen oder mit dem 
Boden einer G 3-Pritte abgescblossen* Die mit Bascbig- 
ringen gefiillte ca* 20 cm lange Kolonne; ist uber eine 
Briicke mit einem Intensivkiibler verbanden, an den iib.er 
einen VakuunroorstoB ein Hundkolben angescblossen ist. 
Die Apparatur wird aaf 15 bis 25 Torr evakaiert and' das 
Heizbad allmahlich exwarmt , wabrend man durcb den Tropf- 
tricbter Metbanoi langsam zaflieBen la£t. Bei einer Tem- 
peratar der Reaktionsmiscbang von 40 bis 65° C geht ein 
Daiapfgemisch aas Metbanoi, Wasser and Metbyllactat iiber. 
Uacb Zagabe von ca* 1,5 1 Metbanoi ist die Umsetzang be- 
endet. Im Destillat sind nacb Hycirolyse 94- bis- 96 t % der 
Tbeorie Milchsaure entbalten. 



# • 

- 8 - 238 1 7 4 A 

2. Beispiel zum Verfahren 

Ein Gemisch von 15 1 80%iger Rohmilchsaore and 2,0 1 kon- 
zentrierter Schwef elsaure wird in einem modif izierten Va- 
kutm-Umlauf-Verdampf er (Fig* 1). bei 50 Torr erhitzt* 
Dabei wird das Gemisch uber das Bodenventil (9) in das 
VbrratsgefaB (1) geleitet. Infolge des Yakuams steigt die 
angesaaerte Rohntilchsaare uber das Steigrohr (5) in den 
Warmeaustaascher and anschlieBend in den Verdampf erkopf 
(3) und flieBt iiber das Riicklaafrohr (7) zuruck in das 
VorratsgefaB. (1). Hat das Gemisch eine Temperatur von 
60° 0 erreicht,. werden kontinaierlich 15 bis 20 1 Me- 
thanol pro Stunde durch ein Zwischenstuck mit Einleitangs- 
rohr (8) (Pig* 2) in das Steigrohr des Yerdampfers^s terns 
eingespeist* pas bei 60° C aberdestillierende Reaktions- 
gemisch besteht aas Metb^llactat , Methanol, Wasser and 
geringen Mengen Milchsaare* .Das Kondensat enthalt ca« 
5Q % zam grofien Teil als Meth? : llactat gebundene. Milch- 
saare* Das anumgesetzte Reaktionsgemisch wird vomYer- 
dampferkopf (3) uber das Riicklaafrohr (7) in das Yorrats-- 
gafaB ( 1 ) zurilckgefiihrt . Das . Fliissigkeitsvolamen im Vor- 
ratsgefaB wird durch kontinuierliches Nachziehen von 
Rohmilchsaare konstant gehalten* Each einem Dare hsatz von 
300 1 Rohmilchsaure wird die Yeresterungsreaktion abge- 
brocben* Der Schwef elsaore-Sins'atz betragt hierbei 
0j67 % bezogen aof ' die * dure bgaset zte Hilchsaore. Die Aas- 
beute betragt 96 bis 93 % der eingesetzten Milchsaore 
in der Rohlosung, vorwiegend in Form des -Metttfllactats* 
Das Heaktionsprodiokt kann obne Reinigung in an sich be- 
kannter V7eise direkt za reiner Milchsaure hydrolysiert 
.werden*. Das bei der Hydrolase erhaltene Methanol kann 
ohne Reinigung fur die weitere Mile h3aar ever est erung ver- 
•wendet werden* 



* 
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3 # Beispiel zum Verfahren 

Die Veresterang von Milchsaure wird in gleicher Weise 
und in der gleichen Apparatur wie* im 3eispiel 2 beschrie- 
ben durchgefiihrt* Anstelle von Methanol wird als Alkohol- 
Component e Ethanol verwendet. Bei einem Druck von 25 bis 
30 Torr destilliert ein Ethyllactat enthaltendes Gemisch 
bei 65° C iiber. Die Ausbeute betragt 96 %, bezogen auf 
eingesetzte Milchsaure* Anstelle von Ethanol konnen.auch- 
n- Oder i-Propanol verwendet werden« 

4» Beispiel zur Vorrichtung ' 

Beschreibang des mo.difizierten Vakuum-Umlauf-Verdampf ers 



Die erfindungsgemaBe Apparatur besteht aus einem Vor- ■ 
ratsgefaB (1), einem Verdampf ersystem, das sic h aus War*r 
meaastauscher (Rohrenerhitzer) (2) und dem Verda-mpf eiv 
kopf (3) zusamraens et zt f einem V7armeaustauscher "(Kubler) 
(4) und einem* AuffanggefaB (5)» Die Zulsitung, die in 
das im VorratsgefaB befindliche Steigrohr (6) fuhrt, ist 
mit einem Zwischenstttck mit Einleitungsrohr (8) (?ig.2), 
das sich zwischen Bodenventil (9) und VorratsgefsLB (1) 
befindet^. versehen. Das Steigrohr verbindet das Vor- 
ratsgefaB mit dem Verdampf ersystem* Vom Verdampf erkopf 
aus fuhrt ein Riicklaufrohr zuriick in das Tbrratsgef aB. 
Die zweite vom Verdampf erkopf ausgehende Leltung dient 
der Ableitung des verdampf ten Reaktionsgemisches in den 
Warmeaustauscher (Eiibler) (4-)* Dem ^armeaustausoher 
folgt ein AuffanggefaB (5) , das mit einem Bodenventil 
(9) und ZTjel Vakuum- bzw* Beliiftungsventilen (10), 
ebenso ?;ie das 7orratsgef aB, versehen ist. 



(Fig. 1) 
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Eitfindungsanspruche 

1 . Verf ahren zur Abt rennung von Milchsaure aas Ho hi 6- 
sungen durch Veresterung der Milchsaure mit niederen 
aliphatischen Alkobolen unter Zusatz eines sauren Ka- 
talysators, dadurch gekennzeichnet, daB man aliphati- 
tische Alkohole mitl bis 3 C-Atomen unter verminder-. 
tem Druck and bei Temperatur'en, die den Kochp.unkt 
des Alkohols bei Hormaldr'uck* nicht uberschreiten, 
flussig in die Hohmilchsaarelosung einleitet und mit 
dem entweichenden Dampfgemisch Milchsaure als Alkyl- 
lactat aus- der Eoblosung abtirennt. 

2# Verfahren nach. Punkt 1 , dadurch gekennzeichnet , daB 
die EeaJction bei einem Druck von 15 bis 50 Torr and 
einer lemperatur von 40 bis 65° C dorchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach den Punkten 1 und.2* dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Veresterung in einem modif izieirben 
Yakuom-Uinlaafr-Verdampf ex quasikontinuierlicb durchge- 
. fiihrb ^ird. 

4»\oirichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach den 
Punkben 1 bis 3,. dadurch gekennzeichnet , daB ein mo- 
difizierter Vakuum-Umlauf-Verdampf er (Fig. 1) aus den 
an sich bekannten Bauteilen VorratsgefaB .(1), Ver- 
dampf ers^stem, bestehend aus Warmeaustaus.cher •; 
(Eohrenerhitzer) (2) und Verdampf erkopf (3), Warme- 
austaus.cher (Kiihler) (4) und. Auff anggef aB (5) : zu- 
. sammengesetzt ist, wobei die Zuleitungj die in das 
im VorratsgefaB (1) befindliche Steigrohr (6) hinein- 
ragt, mit einem zwischen Bodenventil (9) and Vorrats- 
• gefaB (1) • angeordneten- Zwisc hens tuck mit Sinleitungs- 
' rohr (8) (Pig. 2) ausgestattet ist. 
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5. Vorricbtung nacb Punkt 4, dadurcb gekennzeicbnet, 
daB die Warmeaustauscbflache . des modifizierteu 
Vakuum-tJmlauf-Verdampfers niindestens die zweifacbe 
GroBe der eines bandelsublicben Vakuum-Umlauf-Yer- 
dampfers bat. 



Hierzu 2 Seifcen Zeicbnungen. 
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A hLkohoL-ZUQuf- 

3 . Rt&rntlchsaure-Zcdcruf 

D Dampfzuf-uh-uny 

K Koncfensatabie/tung 

*r Kuhiwasserzu- und -abflufi 
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